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(57) Die Erf indung betrifft strahlenresistente optische Glaser ohne Verwendung einer Cer-Komponente. Diese Glaser 
sollen eine gesteigerte Stabilitat gegenuber hohen Strahlendosen und eine erhdhte Durchlassigkei * i unbestrahlten 
Zustand, insbesondere im ultravioletten Spektralbereiqh, besitzen. Aufgabe der Erf indung ist die Suche nach 
cerf reien stabilisierenden Zusatzen, die im normalen Valenzzustand und im radiochemisch ungeladenen Zustand 
keine Absorption im siditbaren und n»jr geringe Absorption im ultravioletten Spektralbereich verursachan. 
ErfindungsgemaB enthalten die Glaser 'adiochemisch reduzierende S 2 -lonen. Insbesondere durch den Einsatz von 
Germanium (II)-, Zinn (II)* und/oder Antimon (ill) Verbindungen unter nichtoxidierenden Schmelzbedingungen zu 
folgenden Grundglaskomponenten Si0 3 , B 2 0 3 , Zr0 3 , Ti0 2 , Alkali- und Erdalkalioxide und in geringem MaBe P 2 0 6 , 
La 3 0 3f ZnO, PbO, Fluoride, Chloride und Reduktionsmittel werden strahlenresistente optische Glaser erschmolzen, die 
extrem hohen Strahlungsbelastungen mit stark verminderter Schadigungswirkung widerstehen. 
Anwendungsbeispiele sind Abbildu igs- und Beleuchtungsoptiken, Filter und lichtdurchlassige Anordnungen In der 
Raumf ahrt Oder Kerntechnik. 
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Patentanspruch: 

1. Strahlenreslstente optlsche, cerfrele Giaser mlt elner geateigerten Stabilitat gegenOber 
ionlsiorenderBestrahlung In hohen Dosen und elner erhShten DurchWsslgkelt, insbeaondere Im 
u travlolettem Spektralberelch, gekennzeichnet dadurch, dalJ sie radiochemisch reduzlerende 

8 -lonen enthalten. 

2. Strahlenreslstente optische, cerfrele Giaser nach Punkt 1, gekennzefchnet dadurch, daB ala 
eSten^ind Uzlerende 8 lonen Germanlu ™ <">-. Z'™ (II). und/oder Antimom (lll)-fonen 

3. Strahlenreslstente optische, cerfrele Giaser nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, dalJ das Glas 
aie lusammensetzung 

0,1-1,8 Mol-% Ge0 2 und/oder 

0,4-6,0Mol-% SnO oder Sn0 2 und/oder 

0,6-6,0Mol-%Sb 2 O 3 und 

0-28,4 Mol-% K 2 0 

0-28,0 Mol-% BaO 

0-<3,0Mol-%SrO 

0-16,1 Mol-% Na 2 0 

0-«,0 Mol-% Ll 2 0 

0-12,1 Mol-% CaO 

0-3,5Mol-% PbO 

0-16,6 Mol-% ZnO 

0-9,3 Mol-% La 2 0 3 

0-1,7Mol-%Ti0 2 

0-2,0Mol-%ZrO 2 

0-8,1 Mol-% Al 2 0 3 

0-4,8 Mol-% P 2 0 6 

0-79,0 Mol-% Si0 2 

0-60,9 Mol-% B 2 0 3 

besitzt, wobel das VerhSltnls der Summe der Konzentratlonen an basischen Oxlden, berechnet als 
B x O, zu der der sauren Oxide, berechnet als AO y , kleiner 0,85 1st. "recnnei ais 

Anwendungsgeblet der Erflndung 

^SSSS^ST C . 6rffele ' s,rahl6nreslsten «« °P«'*he Giaser. Oerartige Giaser slnd unter Bedlngungen elnseubar. die elne 
SS.du S££ 1 88, r fl ,W TJ 'T i a 8,8 Abbildun 0 s " u " d Beleuchtungsoptlken, als Filter und andere 
lichtdurchlflssige Anordnungen In der Raumfahrt oder Kerntechnlk. 

Charakterlstlk der bekannten technischen Lflsungen 

? ra Jnu?. r6S .'l ,en,e op 1 t 1 ,sch « GI8 , se ' ' s,nd sc »»n Jahrcehnte bekannt. Oas elnfachste und zugleich hlnslchtllch Transparent und 
onri5h 8 n?I- „.f/ e 9 [ 8S | rn ^ °P" schen Sv««"«en ergeben slch aufgrund der schwlerlgen Verarbeltbarkelt und der fixlerten 

h^ltnaSZl 9 |? I, P " , Ch ! r Kle " | 0lassystemtelle, bastehend eus nlcht strahlenresistenten optischen Glflsern vor 
hochenergetischer Strehlung, insbesondere vor Photonen- und Neutronenatrahlan, wegen der uniureichenden 

a?M«n!?Mn$Z >a T, ^! Wn ^ n Und W6ltw ?" P rodu ? ,ert '". du «* die ElnfOhrung elner Cer-Komponente 
IwlnThe lihS unterschledllcherTypen (USP 2747105, 3149234, 3283166u.aJ bestaen elnlge 

SeSbSctb^ 

^Sry e,ntracht,fl V P L ak,, f eh w ' rd dan " 8,n KompromlB Twischen verbesserter Ourchiasslgkelt und verminderter 
Strah enstabMs lerung gesucht. Zweitens 1st der Schut* dureh die Cerkomponente gegenOber hochintensiven StraWen nteh 
™re,chend.DrlttenswlrkenCerko,nponentenlnbesto 
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Ziel der Erfindung 

Zie! dor Erfindung 1st es, optlsche Glllser zu erzeugen, die elne gestelgerte Stabllltm gegunOber hohen Strahlendoaen besitzen 
und zur Erhdhung der Durchlfissigkeit der unbestrahlten Glfiser, insbesondere Im ultravioletten, aber auch im sichtbaren 
Spektralberelch, frel von Car slnd. 



Darlegung das Weeent dor Erfindung 

Aufgabe der Erfindung 1st 08, zur Heratellung atrahlenrealatentei -ntlscher GISaer andere 8tabilia!erendo Zusfitze als Cor zu 
flnden, die der Forderung genOgen, daG ale Im normalon Velenzzustand und Im radlochomlsch ungeladenen Zustand koine 
Absorptlonen Im sichtbaren und nur gorlnge Absorption im ultravioletten Spektralberelch vorursachen. 
ErflndungsgemSB wird die Aufgabe dadurch gel6st, da* die strahlenreslstonten optlschen Glfiser radlochomlsch reduzierende 
sMonen entharien. 

Als radlochemlsch reduzierende s 2 -lonen finden vortollhaft Germanium-, Zinn- und/oder Antlmonkomponenten Verwendung. 
Elne vorzugswelse Zusammensetzung eines derartigen Glases enthfilt : 

0,1-1 ,BMol-% GeOa und/oder 

0,4-6,0 Mol-% SnO oder Sn0 2 und/oder 

0,6-6,0Mol-%Sb2Qjund 

0-28,4 Mol-% K 2 0 

0-28,0 Mol-% BaO 

0-3,0Mol-%SrO 

0-16,1 Mol-% Na 2 0 

0-6,0Mol-%U a O 

0-1 2,1 Mol-% CaO 

0-3,5Mol-%PbO 

0-1 6,8 Mol-% ZnO 

0-S,3Mol-%LaA 

0-1,7Mol-%TIO a 

0-2,0Mo|.%ZrO 2 

0-8,1 Mol-% AI 2 Oj 

0-4,8 Mol-% Pi0 6 

0-79,0Mol-%SIO 2 

0-60,9Mol-%BaQ, 

Die nachfolgend beschriebene Bruttobaslzitfit llegt bei diesen Glfisern bel kleiner 1,7. Zur Erzeugung ausreichender 
Konzentratlonen an s a -lonen und zur Herstellung homogener, blasenfreier Glfiser kftnnen Zusfitze an bekannten Lfiuter- und 
Reduktlonsmltteln vorgenommen Vw.iuen. Es slnd nur solche auszuschlleBen bzw. einzuschrfinken, die unter nichtoxidierenden 
Bedingungen wirkungslos slnd oder die Bildung der radiochemlschen Stabilisatoreh behindern: z. B. As 2 O a und Nltrato. Folgende 
Komponenten haben sich als besonders geeignet erwlesen: Fluoride und Fluorokomplexsalze, Chloride, Ammoniumsalze (z. B. 
NH4HCO3, NH4CI), Sllizium, Zink, Graphit, Zucker und (Hydroxo-) Polycarbonsfiure. 

Es wurde Oberraschend gefunden, daB bestlmmte und zwar radlochomlsch reduzierende s'-lonen die aufgabe ngemfiBe Wirkung 
entfalten, wfihrend die 4f- und 3d-lonen diesen streng6n Anforderungen nlcht genQgen. Die Wirkungsweise kann als 
entsprechend der der Ce 3+ -lonen angesehen werden. Danach fangen derartige lonen Defektelektronen ein und verhlndorn so die 
Bildung der die Durchlfissigkeit vor allem im sichtbaren Spektralberelch beeintrfichtlgenden Defektelektronenzentren. Wichtlg 
sind auch Rekomblnatlonen der Ladungstrfiger und Destabilisatoren der zentrenfOrdernden Wirkungen der radiochemlschen .-, 
Stabilisatoren. Vereinfacht kdnnen diese Komponenten als radiochemlsch reduzlerend gekennzelchnet werden. Es zeigt sich tJ 
praktisch, daB nlcht alls s J -lonen bzw. Komponenten, die die Erzeugung dieser lonen vorzugsweise durch Reduktion m6glich 
machen, im Sinne der Zielstellung der Erfindung gut geeignet slnd. Das kann damit zusammenhfingen, da& die 
Defektelektrone* if finger selbst star kere Absorptlonen im ultravioletten oder sichtbaren Spektralberelch verursachon (z. B. TT) 
oder daB diese Komponente Im normalon Oxldatlonszustand <z.B. Pb 1 *) bzw. im hdheren Oxidationszustand (z. B. As 6 *) sich 
auch wie Elektronenffinger verhalten und durch dieses radiochemlsch redoxamphoteres Verhalr an die Strahlenschfi digung der 
Durchlfissigkeit verstfirken. Besonders vorteilhafte Eigenschaften lessen sich durch Einfuhrung von Germanium-, Zinn- und/oder 
Antlmonkomponenten erzielen. Dabei sind durch elne geeignete Schmelzftihrung (Temperatur, Atmosphflre) und/oder durch 
reduzierende Zusfitze Bedingungen zu schaffen, daB eine genOgend hohe Wirkkonzentration dieser Komponenten im 
zweiwertigen (Ge, Sn) bzw. im drsfwertigen (Sb) Zustand errelcht wird. 

Speziell bel germaniumhaltlgen Glfiacrn 1st es dazu Immer erforderlich, reduzierende Schmelzbedlngu». d en Ober die 
Atmosphfire oder durch Zusfitze einzusiellen; hingegen bei sauren zinn- und/oder antimonhaltigen Glfisern kann elne 
nlchtoxidlerende Schmelze vollkommen a usreichend sein. Zur Erreichung der vorteilhaften Eigenschaften sind insbesondere 
Zusfitze der radiochemlschen Stabilisatoren in den bereits genannten Konzentratlonsgrenzen notwendig: 

0,1-1 ,5 Mol-% Ge0 2 und/oder 
0,4-6,0Mol-% SnO oder Sn0 2 und/oder 
0,6-6,0 Mol-% Sb 2 Oj 

Aus der gOnstigen ElnfOhrung dieser Komponenten und deren zumlndest partiellen Stabilislerung Im nlederwertlgen Zustand 
IfiBt sich die Zahl der mdglichen optischen Glassysteme elnschrflnkon: 
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- FOr die Stabilising der nlederwertigen Zustfinde, d.h. der aMonen, slnd saure Glfiser vortellhaft und stark baslsche (z. B. 
Schwerstkrone und fast alle Lanthanfllnte und -krone) auszuschlie&en. Praktlsch hat sich gezeigt, daB die Baslzitfit der Glfiser 
slch folgendermaBen quantltatlv elngrenzen IfiBt: 



Baslzltlt » 2 



ImicWnnOm) I,B w O 



«2« 



BmO - Konzentratloi^berechnet auf Formelelnhelt B„0 
AO, = Konzentratlon Jwrechnet auf die Formelelnheit AOy 
C » Konzentration In Mol-% 
B « M - K, Ba, Sr, Ne, U, Ca f Pb, Sn, Sb, Zn, La, Zr, Tl 
A = N»B,SI,P,Ge,AI 

Zur Erzlelung der erflndungsgemfiBen Elgenschaften slnd Werte fflr elne so definlerte BruttobasUltfit klelner 1,0 anzustreben 
und klelner 1 ,7 unbedfngt elnzuhalten. 

" ?f u d, ° S * h ™ ,ze reduzl6rend 9eftihrt wlrd oder Gehalte an Sn 2 * oder Sb'* als Tleftemperaturreduktionsmlttel wlrken, slnd 
nohere Gehalte an reduzlblen Gemengekomponenten unbedlngtzu vermeldon. Praktlsch sehrfinkt das vorallem die maximal 
mfiglichen Gehalte an PbO, Insbesondere in Gegenwart von Germanium, bel reduzierender SchmelzfOhrung eln. Der zur 
Errelchung hflherer Dispersion elngesetzte Blelgehalt soli unter 3,5 Mol-%, vortellhafter aber unter 1,5Mol-% berechnet als 
PbO llegen. Es 1st onzumerken. daB die erflndungsgemfiBen Zinn- und Antimonzusfitze selbst zu hdheren Disperslonswerten 
beitragen kdnnen. 

- Komponenten, die bel lonlsierender Bestrahlung durch ElektronenelnfOhrung die strahlenchemlsche Schttdlgung I6rdem 
oder unter diesen Bedingungan selbst Absorptionen verursachen, wie z.B. ZnO, LajO* TI0 2 und P 2 Os, slnd in Ihrer 
Konzentration elnzuschrfi nken bzw. kdnnen zumindest nlcht unbedenklich eingesetzt werden. 

Konkurrlerende starke Defektelektronenfallen slnd belOberschreitung elner krltischen Konzentration ebenfalls In der Lege, die 
Transmission wenlger vortellhaft zu beoinflussen. Fflr die erflndungsgemflBen optlschen Glfiser slnd hierbel nur den zum 
Zwecke der Lfiuterung eingefQhrten Chlorldlonen Beachtung zu schenken. Es hat sich gezeigt, daB hone Chlorldgehalte die 
vorteilhaften Elgenschaften kleiner Germanlumzusfitze teilwelse aufheben. In anderen i-fillen, vor allem bei Zinnzusatz, slnd 
Chlondzusfitze nlcht nur Im Hlnbllck auf die F6rderung der Lfiuterung vortellhaft. 

Zusammenfassend leiten sich aus diesen Prfimissen die Zusammensetzungsberelche fOr die Glaskomponenten der vorn 

genannten vorzugsweisen Glassynthesen ab. 

AusfOhrungsbelsplele 

In der Tabelle slnd 16 Glasbelspiele in Mol-% angegeben, die nach Obllchen bekannten Schmelzverfahren hergestellt werden. 
Am Beispiel eir.es elnfachen Kronglases, das aus 68,85 Mol-% Si0 2 , 14,76Mol-% B 2 Oj, 5,46Moi-% BaO und 10,92Mol-% K 2 0 
zusammengesetzt 1st (Beispiel '7), soli eine Herstellungstechnologie dargestellt werden: 
Das Gemenge wlrd berechnot auf 1 800g Glas hergestellt und flber elne Zeitspanna von 90mln bei 1 400X in elnem 
Kieselglastiegel eingelegt. Nach Lfiuterung bei 1 500°C und ROhren wird das Glas als Block bel 1 250°C gegossen und ab 610°C 
langsam spannungsfrel gekUhlt 

Zur Messung werden aus dem Block 2-mm- und 20-mm-Proben herausgearbeitet und feln^ptisch bearbeltet. Die Proben werden 
vor und nach Bestrahlung Im Spektralbereich 240-1 200 nm fotometr iert. 

ZurBeurteHungderStrahlungsstabilitatderGlfisersinddieseelner w Co-Gammastrahlungmit elner DosisleistungvonlO'R/h" 1 
fur eine Dauer von 1 Stunde ausgesetzt worden. 

Dio besten UV-Durchlfisslgkelten traten bei den Glasbelspielen Nr.1, 3 und 5 auf, wfihrend die Glfiser 2, 10, 1 1, 13 und 16 die 
reiativ geringsten besrtzen. Die Probekdrper von 20mm Dicke wurden direkt nach der Bestrahlung auf slchtbare Verffirbungen 
untersucht. Die Glfiser 1-1 6 der Tabelle waren sowohl vor als auch nach der Bestrahlung nahezu perfekt farblos. Elnige Glfiser, 
vorzugsweise antimon-, aber auch zinnhaltige, besitzen schwache Absorptionen vom UV- In den sichtbaren Spektralbereich 
hlnelnreichend nach der Gammaschfidigung einen letchten Farbstich Ins Gelblich-Braun liche (z.B. Glas 9-16). Diese Verffirbung 
1st fflr Im sichtbaren Spektralbereich arbehende optlsche Systeme (z. B. Sichtgerfite) unerheblich und 1st urn eln Vielfaches 
geringer als die der vergleichbaren Glfiser ohne die erflndungsgemfiBen stabllisierenden Zusfitze. 
An folgenden MeBwerten soil die Wirkung der erflndungsgemfiBen Bedingungen anhand des oben genannten Kronglases 
(Beispiel 17) dargestellt werden. (Angaben bezogen auf 2mm Schichtdicke) 

T w : mittlere Transmission zwischen 240 nm und 380 nm 

t v : entsprechendV(A) 

t w : mittlereTransmissionzwischen800nmund1200nm 

AD: ' Anderung der optlschen Dichte nach Bestrahlung 

Beispiel 17 Belsplel18 
(Bsp.17 + 0,4 
Mol-% Ge0 2 ) 



Beispiel 1b 
(Bsp.18 + 
1 g Zucker pro 
1 00 g Glas) 



Beispiel 20 
(Bsp.17+ . 
0,8Mol-%SnO 
+ 2,4Mol-%CI) 



Tuv 

Ty 
T« 

ADuv 



0,634 
0,915 
0,920 
0,89 
0,23 
0,01 



0,736 
0,905 
0,922 
1,17 
0,25 
0,01 



0,704 
0,907 
0,915 
0,06 
0,00 
0,00 



0,539 
0,911 
0,920 
0,86 
0,02 
0,00 



Im Ver 0^ h daiu 'tetf tor UV-Transmissionsgrad eines hochcerstabilisierten Glases entsprechender Zusammensetzung bel 
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Tabelle 

Zusammen- Eolspiele 
setzung 

(Mol-%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

SIO, 62,3 60,9 70,1 61,2 46,8 73,0 72,8 69,2 71,0 68,8 6,0 46,4 79,0 7,3 5,1 63,3 

B,0, 18,8 18,3 % - 20,1 24,2 - - 15,1 4.2 19,1 60,9 23,1 - 60,8 59* 22<9 

P1O5 - 4,8- - - _ _ _ _ _ _ _ _ 

AIA 7.1 4,2 5,1 1,9 1,7 - 1,1 - 0,6 0,8 0,6 1,2 1,3 8,1 7,0 2,1 

Zr0 2 2,0 - 0,3 

TI0 2 1.7 - - - -- -- -- - o,2 - 

La '°3 - " " - - 0,6 - - - _ _ _ _ 9,3 - 

- " 0,2 3,8 - - - 16,6 - - 8,7 7.3 - 

PbO ---------- 3,6 - - 1,5 - - 

CaO - 0,6 12,1 - - - - _ _ _ 

LljO 1,8 "6,0 0,5 

Na,0 - 0,5 6,3 1,4 - 9,6 16,1 - - 0,4 - - 6,2 - 2,1 28 

SrO - - - 3,0 - - - _ _ _ _ _ 05- 

BaO 4,3 - - 0,3 20,5 - 6,1 - - - 28,0 - - 0,3 - 

K,0 5,3 6,8 12,6 14,2 2,6 4,3 4,1 10,2 22,4 4,9 4,6 - 7,3 11.3 8,0 4,3 

Sb,0, - - - - - - - - 0,6 6.0 - - - - _ 4,2 

GeO, 0,4 0,6 0,6 0,1 0,8 0,8 1,5 - - - 0,4 - - 05 0 2 - 
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